Utjecaj ultrazvucnog medija na uklanjanje indija sa
usitnjenog stakla LCD-a

Vukovié, Marko

Master's thesis / Diplomski rad
2016

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Zagreb, Faculty of Geotechnical Engineering / Sveuciliste u Zagrebu, Geotehnicki fakultet

Permanent link / Trajna poveznica: https://Jum.nsk.hr/urn:nbn:hr:130:716186

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-05-17

O Repository / Repozitorij:

Repository of Faculty of Geotechnical Engineering -
Theses and Dissertations

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLIL

zir.nsk.hr


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:130:716186
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.gfv.unizg.hr
https://repozitorij.gfv.unizg.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/gfv:192
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/gfv:192
https://dabar.srce.hr/islandora/object/gfv:192

Utjecaj ultrazvucnog medija na uklanjanje indija sa
usitnjenog stakla LCD-a

Vukovié, Marko

Master's thesis / Diplomski rad
2016

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Zagreb, Faculty of Geotechnical Engineering / Sveuciliste u Zagrebu, Geotehnicki fakultet

Permanent link / Trajna poveznica: https://Jum.nsk.hr/urn:nbn:hr:130:716186

Rights / Prava: In copyright

Download date / Datum preuzimanja: 2020-11-20

Repository / Repozitorij:

Repository of Faculty of Geotechnical Engineering

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLIL

zir.nsk.hr


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:130:716186
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.gfv.unizg.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/gfv:192
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/gfv:192
https://dabar.srce.hr/

SVEUCILISTE U ZAGREBU
GEOTEHNICKI FAKULTET

MARKO VUKOVIC

UTJECAJ ULTRAZVUCNOG MEDIJA NA UKLANJANJE INDIJA SA USITNJENOG
STAKLA LCD —a

DIPLOMSKI RAD

VARAZDIN, 2016.



SVEUCILISTE U ZAGREBU
GEOTEHNICKI FAKULTET

DIPLOMSKI RAD

UTJECAJ ULTRAZVUCNOG MEDIJA NA UKLANJANIJE INDIJA SA
USITNJENOG STAKLA LCD —a

KANDIDAT: MENTOR:

Marko Vukovi¢, bacc. ing. geoing doc. dr. sc. Aleksandra Ani¢ Vucinié¢

VARAZDIN, 2016.



@
" Sveucilifte u Zagrebu
! ‘ Geotehnicki fakultet

ZADATAK ZA DIPLOMSKI RAD

Pristupnik: MARKO VUKOVIC
Matigni broj; 107- 2014./2015.
Smier: INZENJERSTVO OKOLISA
NASLOYV DIPLOMSKOG RADA:

UTJECAJ ULTRAZVUCNOG MEDLJA NA UKLANJANJE INDIJA SA USITNJENOG
STAKLA LCD-a

Rad treba sadrzati: 1. Uvod
2. Opéenito o LCD uredajima
3. Indij u LCD uredajima
4. Postupci recikliranja i izdvajania indija iz LCD-a
5. [zdvajanje indija iz LCD-a metodom ultrazvuka
6. Rezultati i rasprava
7. Zakljukak
8. Literatura

Pristupnik je duZan predati mentoru jedan uvezen primjerak diplomskog rada sa
saZetkom. Vrijeme izrade diplomskog rada je od 45 do 90 dana.

Zadatak zadan: 15.07.2016. Rok predaje: 02.09.2016.

Doc.dr.sc. A Anié Vudinid .dr.sc. Sanja Kova¢



IZJAVA O AKADEMSKOJ CESTITOSTI

Izjavljujem i svojim potpisom potvrdujem da je diplomski rad pod naslovom

UTJECAJ ULTRAZVUCNOG MEDIJA NA UKLANJANJE INDLJA SA
USITNJENOG STAKLA LCD —a

(naslov diplomskog rada)

rezultal mog vlastitog rada koji se temelji na istraZivanjima te objavljenoj i
citiranoj literaturi te je izraden pod mentorstvom doe. dr. sc. Aleksandre Anié
Vutinié.

Izjavljujem da nijedan dio rada nije napisan na nedozvoljen natin, odnosno da
je prepisan iz necitiranog rada te da nijedan dio rada ne krii bilo &ija autorska

prava. Izjavljujem takoder, da nijedan dio rada nije iskoriiten za bilo koji drugi
rad u bilo kojoj drugoj visokogkolskoj, znanstvenoj ili obrazovnoj ustanovi.

U Varazdinu, 02. 09. 2016.

Marko Vukovi¢

(Ime i prezime)

l‘rl r "
T

(Vlastoruéni potpis)



SAZETAK

Ime i prezime: Marko Vukovi¢
Naslov rada: Utjecaj ultrazvucnog medija na uklanjanje indija sa usitnjenog stakla

LCD —a

Jedan od trenutno vecih globalnih problema u podrucju otpada je elekricni i elektronicki
(EE) otpad. Zbog svoje kompleksne izvedbe i opasnih komponenata koje sadrzi
kategoriziran je kao posebna kategorija otpada. Otpadni LCD =zasloni takoder su u
uzlaznoj putanji Sto se tice koli¢ina, a buduci da sadrze vrijedne komponente koje se
mogu reciklirati — razvija se sve viSe postupaka kojima se nastoji reciklirati Sto viSe
komponenata. Indij kao jedan od znacajnijih elemenata koji se mogu oporabiti iz
otpadnih LCD zaslona, predmet je mnogih istrazivanja budu¢i da ga u prirodi ima u vrlo
malim koli¢inama te je od strane Europske komisije kategoriziran kao kljucan strateski
resurs. Indij se u LCD zaslonu nalazi u tzv. ITO sloju. Ovim diplomskim radom
nastojalo se istraziti koliki su najveé¢i kapaciteti izluzenog indija u dvjema razli¢itim
otopinama, vodi za pice te otopini HCI:H,O = 4:1 na temperaturi od 20°C, 40°C 1 60°C
te u razli¢itom vremenskom razdoblju 20, 40 i 60 minuta. Budu¢i da su rezultati vode za
pic¢e bili ispod granice detekcije, tj. nije utvrdeno izluzivanje indija, predmet daljnje
rasprave bili su rezultati izluzivanja indija iz otopine HCI:H,O = 4:1. Provedenom
analizom dobivenih rezultata utvrdeno je da II. granulacija (10 x 10 mm) daje najbolje
rezultate izluzenog indija (162,70 mg-In’kg LCD-a) pri temperaturi od 40 °C 1

vremenskom intervalu 40 minuta sa u¢inkovito$¢u 72,65 %.

Kljuéne rijeci: EE otpad, LCD, ITO sloj, indij, ultrazvuk.



2

VO ettt sttt sttt e a e s bt et se e b e et et e saeebeeaeen 1
Opcenito 0 LCD uredajima.........ccceeeerieiiiniinieienienieeiesieeeetesie et 3
2.1 Sastavi grada LCD=a .....cocciiiiiiiiciieeciie et 3
2,11 TeKuCi KIIStall couveeuiiriiiiiiiiciicieeeec e 4
2.1.2 0 StAKIO cee e e 5
2,13 EIEKEIOAE ....iiiiiieiieieeee e 6
2,14 FIET DOJAu it 6
2.1.5  POlariZatori....ccoueeieiiiieeieeeee e 6
2.1.6  Pozadinsko 0SVjetljenje..........cccuvriiiniiiiiiiieieee e 6
2,17 PlastiKa. .o e 7
P82 B oo 5 (<1 o ;TN 5 O I 2 USSP 7
2.3 Gospodarenje otpadnim LCD uredajima ..........ccoceevveveenenienieneniinieeeieneene 9
2.3.1  Zakonska regulatiVa.......ccccccciiieiiieiiieeciieecee et e 9
2.3.2  Elektri¢ni i elektronicki otpad (EE otpad) ........cccceevvvieiieniieniiiiiiieeine 14
Indij u LCD Uredajima......cc.cocueviiriieiinieieiieniesieeeee et 15
3.1 Svojstva i SPOJEVI INALJA .eevueeriieiieeiieiieeie ettt saee e teeese e eee 15
3.2 Dobivanje INAija.....cccceecuierieiiiieiieeiieiee ettt ettt et 16
3.3  Upotreba indija U LCD U ....oooviiiiiiiieiieeieeeee et 17
Postupci recikliranja i izdvajanja indija iz LCD-a.......ccccoovvveiiieniiniieiecieeieee 20
4.1  Predobrada otpadnih LCD uredaja........c.cccccvveeviieecieeeiie e 20
41,1 RaASAVIANTC..cuiiieiiiieciie ettt e e e 21
4.1.2  Predobrada otpadnih LCD-a .......ccccoeviiiiiiiniiiiiieieeceeeteeeeee e 21
4.1.3  Drobljenje (IMlJEVENJE) ....ccueeerreeeiiieeiieeeiee ettt eeeeeereesvee e reeeeeaee e 22
4.2 Izluzivanje indija iZ ITO SI0Ja.....cceeviiiiiiiiiieiieie e 23

4.3 1zdvajanje INAIja.......ccceerieiiieiieeie et 23



5

10

4.3.1  Vakuum Klorirano razdvajanje...........cceeeeeruieriienieeiieenieeiienieesreeseesneens 24

4.3.2  Vakuum karbonatna redukCija........cccveeriieeriiieiiieeiee e 24
4.3.3  Odvajanje indija SMOLOM .......ccouiieiieriiiiiieiie ettt 24
4.3.4  Kombinacija vakuumske pirolize i vakuumskog kloriranja ..................... 24

4.3.5 lzdvajanje indija pomocu tretmana ispiranja s razliitim otopinama koji

pri tome ne ukljucuje razorni predtretman mljevenja........c.ccocceeveevervenienceniennne. 25
Izdvajanje indija iz LCD-A metodom ultrazvuka.........c..ccccooiiniiiiniiniinninenne. 26
ST URIAZVUK ..ottt et 26
5.2 Eksperimentalni poStupaki........ccceecuieriiiiiiiinieniieieeieee e 27
5.2.1  Priprema UZOTKA ........ccoovieeiuiieiiieeeiie ettt eetee e e eaeeenae e e 28
5.2.2  Utvrdivanje ukupne koncentracije indija otapanjem u zlatotopci............. 28
5.2.3  Utvrdivanje koncentracije indija.........coceecvereereeiieneenenieneeneeeeneesennens 29
524 TiJeK POKUSA....ccviieiieeiie et 30
5.3 Eksperimentalna pretpostavka .........ccceeeuieriiiiiienieeieeeeie e 33
REZUIAt] 1 TASPIAVA .ecevveeeiiieciieeciee ettt e e e e eetae e e taeeenraeeennaeesnnes 35
ZAKIJUCAK ..ottt ettt et ettt eb e et et e e aeeenbeetaeenbaens 47
LAEETALUTA . ..ttt ettt et st b et st e sae et ebee b 48
POPIS SITKA ..ot eane e 52

POPIS TADIICA .....eeutiieiieeiie ettt e ettt s raeenbaens 53



1 Uvobp

Danas otpad predstavlja jedan od najvecih svjetskih problema u zastiti okoliSa zbog
nastajanja sve vec¢ih koli¢ina otpada i njegove Stetnosti na okolinu, posebno ako je
odlozen na neadekvatan na¢in. Gospodarenje otpadom se bazira na cjelovitom sustavu
upravljanja otpadom i nastojanju da se smanji koli¢ina nastalog otpada, nastali otpad
iskoristi recikliranjem, obradi i na kraju odlozi na nacin siguran po okolis. Odvojeno
sakupljanje 1 recikliranje predstavlja trosak koji se namiruje proizvodnjom sirovina iz

otpada (1).

Otpad elektricne 1 elektronicke opreme, poznat kao EE otpad, je brzo rastu¢i globalni
problem. EE otpad sadrzi vrijedne materijale koji imaju ekonomsku vrijednost prilikom
recikliranja. Odvojeno sakupljanje i recikliranje predstavlja troSak koji se namiruje

proizvodnjom sirovina iz otpada (1).

Osnovni razlozi zbog ¢ega je EE otpad postao vrlo veliki problem jest Cinjenica §to se
ubrzanim razvojem tehnologije upotrebljava sve veca koli¢ina elektricnih/elektroni¢kih
uredaja (mobiteli, racunala,...), a svi ti uredaji sadrze preko 1000 razli¢itih tvari od
kojih su mnoge otrovne, kao npr. kadmij, Ziva, berilij, olovo, heksavalentni krom, PVC,
barij... EE otpad nije dozvoljeno odlagati zajedno s ostalim otpadom iz domacinstva,

ve¢ ga je potrebno izdvojiti 1 predati ovlastenim sakupljacima (2).

Prema podacima najnovije studije programa za okoli§ Ujedinjenih naroda (UNEP — eng.
United Environmetal Economy Programme), koli¢ina EE otpada svake godine raste za
otprilike 40 milijuna tona i pretpostavlja se kao jedan od najgorih oblika onecis¢ivanja
planete Zemlje. Specificnost EE otpada je njegova sloZenost 1 brzina kojom elektri¢ni 1
elektronicki proizvodi zastarjevaju 1 bivaju zamjenjeni novim. Zbog opasnih
komponenti koje EE otpad u sebi sadrzi, ne smije nikako zavrsiti niti u glomaznom niti
u komunalnom otpadu, te se mora sakupljati odvojeno od ostalih vrsta otpada kako bi se
opasni dijelovi izdvojili 1 zbrinuli na odgovarajuc¢i nacin, a neopasni dijelovi (metal,

plastika i sl.) reciklirali (1).



Recikliranje je postupak sakupljanja odbacenih proizvoda, razvrstavanje i njihovo
pretvaranje u nove materijale za izradu novih proizvoda slicne ili iste namjene. U
recikliranje spada sve §to se moZe ponovno iskoristiti, a da se ne baci. Zivotni ciklus EE
opreme ukljuCuje proizvodace, trgovce, potroSace, lokalne zajednice, obradivace i
druge. Svi ovi akteri mogu utjecati na to kakav ¢e efekt EE oprema imati na ljude i

planetu (2).

U Hrvatskoj je nakon viSegodiSnjeg rasta ukupnih koli¢ina otpada uslijedilo smanjenje
kao posljedica gospodarske krize. U odnosu na 2008. godinu ukupne su evidentirane
koli¢ine otpada do kraja 2012. godine smanjene za ukupno 7%. Ovo smanjenje nazalost
se ne moze pripisati utjecaju mjera prevencije, ve¢ se prvenstveno objaSnjava

gospodarskom krizom (1).

Cilj ovog rada je ispitati koncentracije izluzenog indija u dva razli¢ita medija pri
promjeni razliCitih parametara te prikazati usporedbu i analizu dobivenih rezultata uz

prijedlog za daljnje istrazivanje.



2 OPCENITO O LCD UREDPAJIMA

LCD (liquid crystal display) je zaslon koji se temelji na tehnologiji tekucih kristala.
Krajem 19. stoljeca, to¢nije 1888. godine austrijski botani¢ar F. Reintzer proucavajuci
tvar cholesteryl benzoate otkrio je tekuce kristale taljenjem navedene tvari. Medutim,
tek je 1968. godine pronadena tvar koja je na sobnoj temperaturi imala svojstva koja je

otkrio F. Reintzer u svom istrazivanju (3).

2.1 Sastavigrada LCD-a

LCD obi¢no sadrzi deset do dvadeset pet komponenata jer samo jedan sastojak ne
ispunjava kompleksna svojstva koja LCD zaslon zahtjeva. Zasloni s teku¢im kristalima
sastoje se od tekucih kristala koji su aktivirani elektricnom strujom. Oni se najcesce
koriste za prikaz jedne ili viSe linija alfa-numerickih informacija u razli¢itim uredajima.

Osnova LCD tehnologije su tekuci kristali, tvari izradene od sloZenih molekula (4).

Glavne komponente LCD zaslona su (slika 1) (5):

1) tekudi kristali,

2) staklo,

3) tanki film tranzistora,
4) vodljive elektrode,

5) filtri boja,

6) polarizatori,

7) pozadinsko osvjetljenje,
8) refleksijska podloga,
9) plastika.
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Slika 1 Shematski prikaz grade LCD zaslona (5)

2.1.1 Tekuéi kristali

Tekuéi kristali mogu biti organske ili anorganske molekule. Stvaraju agregatno stanje
materije posebnih svojstava koje se nalazi izmedu krutog i tekuceg te svojstva
karakteristiéna za oba stanja (slika 2); fluiditet tekucine 1 neka strukturna i1 opticka
svojstva kristala. Molekule tekucih kristala imaju sposobnost samoorganizacije u
razli¢ite mezofaze koje pokazuju karakteristicne teksture vidljive pod polarizacijskim

mikroskopom (6).

= 3-D lattice *1- (2-)D lattice = no lattice * no lattice

* orientation * orientation * orientation * no orientation
* solid * fluid * fluid * fluid

Y anisofropic Y anisotropic Y anisotropic & #sofropic

Slika 2 Prikaz strukture molekula u ovisnosti o temperaturi (6)



Tekuéi kristali klasificiraju se u Cetiri skupine : liotropni, metalotropni, amfotropni i
termotropni. Liotropni tekuéi kristali ovisno o koncentraciji stvaraju razne strukture i
organizacijske uredenosti. Amfotropni tekuéi kristali ovise o utjecaju otapala i
temperature, dok metalotropni ne ovise samo o temperaturi i koncentraciji nego i o

udjelu organske / anorganske tvari (6).

Za proucavanje LCD — a najvazniji su termotropni tekuci kristali koji svoja mezomorfna
stanja stvaraju u ovisnosti o temperaturi. Ta stanja su: nematik, smektik (A 1 C) 1
kolesterik. Upravo je nematik mezofaza jedna od najcescih kod tekucih kristala pa tako
i kod LCD — a. Rije¢ ,,nematik™ dolazi od grcke rije¢i vijua (nema) §to znaci ,,nit* (3).
Ova faza sastoji se od Stapicastih organskih molekula koje se slobodno krec¢u kao $to je

vidljivo na slici 3.

Slika 3 Tekuc¢i kristali u nematickoj fazi (3)

Iako ne posjeduju uredenu kristalnu strukturu, Stapi¢i se udruzuju i nastoje odrzati
uredenost u jednom smjeru. Od otkri¢a teku¢ih kristala poznato je viSe od dvadeset

tisuca sastojaka koji imaju nematicku fazu (5).

2.1.2 Staklo

Staklo sadrzi mnogo natrijevih iona i1 ostalih alkalijskih elemenata koji se mogu
slobodno kretati po povrsini stakla. Da bi se to izbjeglo, koristi se borosilikatno staklo
ili staklo presvuceno slojem silicijeva dioksida. Silicijev dioksid sprijeCava ione u

reagiranju s vlagom (5).



2.1.3 Elektrode

Vodljive elektrode nalaze se s unutarnje strane staklenih podloga. Elektrodu cCini
transparentan provodni omotac¢ od indij-kositar oksida (ITO). ITO je smjesa Indij (I1I)

oksida (In,Os) 1 kositar (IV) oksida (SnO,) u omjeru 90:10 (5).

2.1.4 Filtri boja

Sastoje se od crne matice, bojila, povrSinskog sloja 1 vodljive elektrode, kao Sto je

prikazano na slici 4 (5).

RGB patizm ITO (Indium Tin Codde] film

4 et
Glass subsirate Black malrix

Slika 4 Filtri boja (5)

2.1.5 Polarizatori

To su specijalni filtri koji propustaju samo polariziranu svjetlost, odnosno fotone koji
titraju samo u jednoj ravnini. Polarizatori se nalaze s vanjske strane staklenih podloga.
Sastoje se od viSe slojeva koji zapo€inju slojem polietilen tereftalata (PET), zatim slijedi
sloj celuloza - triacetata, sloj polivinil - alkohola impregniran jodom ili nespicificnim
bojama, zatim drugi sloj celuloze - triacetata te zavrSava slojem PET-a. Polarizatori s
polivinil alkoholom i impregniranim jodom nazivaju se "H-Celije”. U novije vrijeme
koriste se polivinilenski lanci koji se dobivaju dehidratacijom polivinil alkohola. Takvi
se polarizatori nazivaju "K-¢elije”. U LCD zaslonima nalazi se jedan vertikalni i jedan

horizontalni polarizator (5).

2.1.6 Pozadinsko osvjetljenje

U svim LCD monitorima nalaze se fluorescentne lampe, koje osvjetljuju pozadinu
ekrana 1 jedini su aktivni izvor svjetlosti. Fluorescentni izvor svjetlosti je uglavnom
staklena cijev koja proizvodi bijelu svjetlost. Unutar staklene cijevi nalazi se ziva pod

niskim tlakom koja prilikom ionizacije emitira UV zracenje. Unutrasnjost



fluorescentnog izvora svjetlosti je premazana fosforom. Fosfor je sposoban apsorbirati

energiju i emitirati ju u obliku vidljivog zracenja (5).

2.1.7 Plastika

Plastika zaslon ¢ini lakSim te se stoga koristi za izradu vanjskog okvira i transparentnih
plasti¢nih podloga. Izbjegava se koristenje jeftine plastike budu¢i da ona rasprSuje

svjetlost jace od stakla te moze kemijski reagirati s molekulama tekucih kristala (5).

2.2 Upotreba LCD-a

Teku¢i kristali se danas najviSe primjenjuju u izradi zaslona s teku¢im kristalima (LCD)
zbog svojih optickih svojstava prilikom prisutnosti ili odsutnosti elektri¢nog polja.
Izrada LCD zaslona je vrlo kompleksna jer se isti sastoji od vise komponenata kao Sto je

prikazano na sljedecoj slici (Slika 5).

Upper
L~ Paolarizer

Caolor Filter
Substrate

-'x / . Liquid | ITO Electrode

Polarizer
Light

Slika 5 sastav LCD —a po komponentama (7)

Tekudi kristali se nalaze izmedu dviju paralelnih plo¢a na ¢ijim se povrSinama nalaze
izboCene paralelne linije. Plo¢e su medusobno zakrenute za 90° tako da su paralelne
linije jedne ploce okomite na linije druge ploce. Molekule tekuceg kristala
prilagodavaju se polozaju linija na plo¢ama, a svjetlost koja prolazi kroz takav medij

takoder se zakre¢e za 90°. Ako se tekuci kristal stavi pod utjecaj elektricnog polja,



njegove molekule mijenjaju orijentaciju. Svjetlost koja sada prolazi kroz taj medij ostaje

nezakrenuta (slika 6) (8).

Slika 6 princip rada LCD —a (8)

Prije 1 poslije tekucih kristala nalaze se dva polarizirajuca filtera medusobno zakrenuta
za 90°. Kada je elektri¢no polje iskljuceno, svjetlost koja prolazi kroz tekuéi kristal se
zakre¢e za 90° 1 nesmetano prolazi kroz oba filtera. Kada elektri¢no polje djeluje na
kristal, ne dolazi do zakretanja svjetlosti pa ona ostaje blokirana drugim polariziraju¢im

filterom (8).

LCD je cijenjen od strane inZenjera zbog toga Sto koristi vrlo male koli¢ine elektricne
energije 1 zato je prikladan za koriStenje u baterijski pokretanim elektronickim
uredajima. Svaka toCka (engl. pixel) LCD-a obi¢no se sastoji od sloja molekula
poredanih izmedu dvije prozirne elektrode i dva polarizatora Cije su osi polarizacije
okomite jedna na drugu. Kada izmedu polarizirajucih filtera ne bi bilo tekuceg kristala,

svjetlost propustenu kroz prvi filter, drugi (okomiti filter) bi apsorbirao (3).



Povrsina elektroda koje dodiruju tekuci kristal obradena je tako da orijentira molekule
tekuceg kristala u odredenom smjeru. To obi¢no ukljuuje nanoSenje tankog sloja
polimera trljanjem u svim smjerovima npr. tkaninom. Smjer orijentacije tekucih kristala
odreden je smjerom trljanja. Elektrode su nacinjene od transparentnog propusnog

materijala zvanog ITO (3).

Prije pojave elektricnog polja, orijentacija molekula tekuceg kristala odredena je
orijentacijom povrSina elektroda. U zakrenutom nematickom uredaju zbog okomite
orijentacije dviju elektroda, molekule se orijentiraju u spiralnu strukturu. To smanjuje
rotaciju polarizacije odbijene (reflektirane) svjetlosti i uredaj izgleda sivo. Ako se stvori
dovoljno visok napon, molekule tekuceg kristala u srediStu sloja gotovo se posve
ispravljaju i polarizacija ne zakre¢e odbijenu svjetlost. Svjetlost ¢e dakle ve¢inom biti
polarizirana okomito na drugi filter 1 stoga apsorbirana pa ¢e tocka izgledati crno.
Upravljanjem naponom koji prolazi kroz sloj tekuceg kristala svake od toc¢aka, utjece se

na koli¢inu propustenog svjetla - dakle na svjetlinu tocke (tonovi sive) (3).

Kod LCD zaslona u boji, svaka se tocka (eng. pixel) sastoji od tri manje tocke
(podpixela), koji su dodatnim filtrima obojeni RGB (eng. red, green, blue - crveno,
zeleno i plavo). Svakim od spomenutih podpixela upravlja se zasebno, a njihova

rezultiraju¢a kombinacija je ton jedne boje (3).

2.3 Gospodarenje otpadnim LCD uredajima

Kada iz bilo kojeg razloga LCD uredaji postanu neupotrebljivi, pretvaraju se u
elektri¢ni i elektroniCki otpad (skraceno: EE otpad) o kojem treba brinuti. LCD uredaji
sadrze plastiku, metale i1 sliéne materijale koji se mogu nakon recikliranja (oporabe)

ponovo koristiti kao sekundarna sirovina za neki novi proizvod (5).

2.3.1 Zakonska regulativa

Budu¢i da je otpadni LCD zaslon dio otpadne EE oprema, gospodarenje otpadnom EE
opremom u Republici Hrvatskoj 1 Europskoj uniji obuvacéeni se nekolicinom propisa.
Na razini zakonodavstva Europske unije, propisi koji obuhvacaju temu gospodarenja

otpadnom EE opremom su sljedeci:



1) Direktiva 2002/96/EZ Europskog parlamenta i Vije¢a od 27. sije€nja 2003. o
otpadnoj elektri¢noj i elektronickoj opremi (OEEQ) tzv. WEEE direktiva

Svrha ove direktive je u prvome redu sprecavanje nastanka otpadne elektri¢ne i
elektronicke opreme te nadalje, ponovna uporaba, recikliranje i drugi nacini
oporabe takvog otpada radi smanjenja zbrinjavanja otpada. Njome se takoder
trazi poboljSanje ponasanja u zastiti okoliSa svih operatora ukljucenih u Zivotni
ciklus elektricne 1 elektronicke opreme, npr. proizvodaca, distributera i
potroSaca, a posebno onih operatora koji su izravno ukljuceni u obradu otpada

elektri¢ne i elektronicke opreme (9).

2) Direktiva 2011/65/EU Europskog parlamenta I Vije¢a od 8. lipnja 2011. o
ograni¢enju uporabe odredenih opasnih tvari u elektri¢noj i elektronickoj

opremi tzv. RoHS direktiva

Ovom direktivom nastoji se doprinjeti zastiti zdravlja ljudi i1 pravilnim
odlaganjem osigurati kvalitetni uvjeti Zivota budu¢im narastajima, a da se ne

stvore prepreke za trgovinu i narusi trZiSno natjecanje u Europskoj Uniji (10).

U Republici Hrvatskoj, gospodarenje otpadnom EE opremom regulirano je sljedec¢im

propisima:

1) Strategija gospodarenja otpadom Republike Hrvatske (NN 130/2005)

Strategijom se ureduje gospodarenje razliitim vrstama otpada na teritoriju RH,
od njegova nastanka do kona¢nog odlaganja, s osnovnim ciljem ostvarivanja i
odrzavanja cjelovitog sustava gospodarenja otpadom koji ¢e biti ustrojen prema
suvremenim europskim standardima i zahtjevima, a sa svrhom da se maksimalno
izbjegne, odnosno smanji nastajanje otpada, smanji na najmanju mogucéu mjeru
nepovoljni utjecaj otpada na ljudsko zdravlje, okolis i klimu te da se cjelokupno

gospodarenje otpadom uskladi s nacelima odrzivog razvoja (11).
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2)

3)

4)

Plan gospodarenja otpadom u Republici Hrvatskoj za razdoblje 2007. -
2015. godine (NN 085/2007)

Okvir za pripremu ovog plana su Strategija gospodarenja otpadom Republike
Hrvatske, postoje¢i zakonski propisi i smjernice Europske Unije. Temeljni
zadatak Plana u navedenom razdoblju je bio organiziranje i provodenja glavnih
ciljeva Strategije postavljene za razdoblje 2005. do 2025. na podrucju

gospodarenja otpadom u RH a to su :

a) uspostava cjelovitog sustava gospodarenja otpadom,

b) sanacija i zatvaranje postojecih odlagalista,

¢) sanacija »crnih toCaka«, lokacija u okoliSu visoko optere¢enih otpadom,

d) razvoj 1 uspostava regionalnih i Zupanijskih centara za gospodarenje
otpadom, s predobradom otpada prije kona¢nog zbrinjavanja ili
odlaganja i

e) uspostava potpune informatizacije sustava gospodarenja otpadom (12).

Zakon o odrzivom gospodarenju otpadom (NN 94/13)

Zakonom se utvrduju mjere za sprjeCavanje ili smanjenje Stetnog djelovanja
otpada na ljudsko zdravlje i okoli§ na nain smanjenja koli¢ina otpada u
nastanku i/ili proizvodnji te se ureduje gospodarenje otpadom bez uporabe
rizi¢nih postupaka po ljudsko zdravlje i1 okolis, uz koristenje vrijednih svojstava
otpada. EE otpad je ¢lankom 53. Zakona proglaSen posebnom kategorijom
otpada Sto znaci da se mora odvajati na mjestu nastanka, odvojeno sakupljati 1
skladistiti u skladu s nacinom propisanim propisom kojim se ureduje

gospodarenje posebnom kategorijom otpada (13).

Pravilnik o gospodarenju otpadnim elektri¢énom i elektroni¢ckom opremom

(NN 42/14, 48/14,107/14, 139/14)

Pravilnikom se propisuju mjere za zastitu okoliSa i zdravlja ljudi; obveze i

odgovornosti svih osoba ukljucenih u Zivotni ciklus EE opreme kao S$to su
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5)

6)

dizajneri, konstruktori, proizvodaci, prodavatelji i korisnici, a posebice osoba
ukljucenih u sakupljanje i oporabu EE otpada, zbrinjavanje ostataka od oporabe
EE otpada i postupci 1 ciljevi u gospodarenju EE otpadom. Propisuju se uvjeti
gospodarenja EE otpadom u cilju sprjeCavanja njegova nastajanja, osiguravanja

njegove ponovne uporabe, recikliranja i drugih nacina oporabe (13) (14).

Pravilnik o ograni¢avanju uporabe odredenih opasnih tvari u elektri¢noj i

elektronickoj opremi (NN 131/2013)

Ovim se Pravilnikom utvrduju pravila o ograniavanju uporabe opasnih tvari u
elektri¢noj i elektronickoj opremi u svrhu doprinosenja zastiti ljudskog zdravlja i
okoliSa, ukljucujué¢i oporabu i odlaganje otpadne elektricne i elektronicke

opreme na okoli$no prihvatljiv nacin (15).

Pravilnik o katalogu otpada (NN 090/2015)

Ovim Pravilnikom propisuje se Katalog otpada, kategorizacija za prekogranicni
promet otpadom i koli¢ina odredenog otpada koja se smatra neznatnom. Katalog
otpada sadrzi Kategorizaciju otpada, Popis grupa i podgrupa otpada i popis
otpada (16).

EE otpad nalazi se u Katalogu otpada pod klju¢nim brojevima 16 1 20 kao §to je

prikazano u tablici 1.
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Tablica 1Katalog otpada (16)

KLJUCNI
BROJ NAZIV OTPADA

16 OTPAD KOJI NIJE DRUGDIJE SPECIFICIRAN U KATALOGU

16 02 Otpad iz elektri¢ne i elektronicke opreme

16 02 09* |transformatori 1 kondenzatori koji sadrze PCB-e

16 02 10* |odbacena oprema koja sadrzi PCB-e ili je oneciS¢ena istima, a nije navedena pod
16 02 09

16 02 11* |odbacena oprema koja sadrzi klorofluorougljike, HCFC, HFC

16 02 12* |odbacena oprema koja sadrzi slobodni azbest

16 02 13* |odbacena oprema koja sadrzi opasne komponente {3}, a koja nije navedena pod
16 02 09* do 16 02 12*

16 02 14 odbacena oprema koja nije navedena pod 16 02 09* do 16 02 13*

16 02 15* | opasne komponente izvadene iz odbacene opreme

16 02 16 komponente izvadene iz odbacene opreme koje nisu navedene pod 16 02 15*
KOMUNALNI OTPAD (OTPAD IZ KUCANSTAVA I SLICNI OTPAD 1Z

ho USTANOVA I TRGOVINSKIH I PROIZVODNIH DJELATNOSTI)
UKLJUCUJUCI ODVOJENO SAKUPLJENE SASTOJKE KOMUNALNOG
OTPADA

20 01 Odvojeno sakupljeni sastojci komunalnog otpada (osim 15 01)

20 01 21* |fluorescentne cijevi i ostali otpad koji sadrzi Zivu

20 01 23* |odbacena oprema koja sadrzi klorofluorougljike

20 01 35* |odbacena elektricna i elektroni¢ka oprema koja nije navedena pod 20 01 21* 1 20
01 23*, koja sadrzi opasne komponente {7}

2001 36 odbacena elektricna i elektroni¢ka oprema koja nije navedena pod 20 01 21%*, 20

0123*12001 35*

{3} — opasne komponente iz elektricne i elektronicke opreme mogu ukljucivati akumulatore i baterije navedene u
16 06 i oznacene kao opasne; zivine prekidace; staklo iz katodnih cijevi i ostalo aktivno staklo

{7} — opasne komponente iz elektricne i elektronicke opreme mogu obuhvacati akumulatore i baterije naveden
pod 16 06 i oznacene kao opasne, zivine sklopke, staklo od katodnih cijevi i ostale vrste aktiviranog stakla itd.
Vrste otpada oznacene zvjezdicom (*) su opasni otpad
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2.3.2  FElektric¢ni i elektronic¢ki otpad (EE otpad)

Posljednjih dvadesetak godina dolazi do ubrzanog razvoja i napretka tehnologije. 1z
dana u dan tehnologija napreduje i shodno tome prisiljava pracenje tog trenda kako bi se
bilo u skladu s vremenom u kojem se zivi. Sve to dovodi i do ubrzanog rasta EE otpada
koji posljednjih godina ima godiSnju stopu rasta od 3 — 5 % dok u isto vrijeme oko 20 —

50 milijuna tona EE otpada se generira svake godine Sirom svijeta (17).

S rastu¢om proizvodnjom LCD uredaja raste i koli¢ina njihova otpada, a zbrinjavanje
istog danas predstavlja velik ekoloski problem. Uobicajeno zbrinjavanje (zatrpavanje na
odlagalistima) je s ekoloskog aspekta vrlo nepovoljno. Tekuéi kristali koji se sastoje od
aromatskih prstenova supstituiranih halogenima daju vrlo toksi¢ne produkte (dioksini,

furani, ...) opasne po okolis i ljudsko zdravlje (5).

Prema Pravilniku o gospodarenju otpadnom elektriénom 1 elektronickom opremom (NN
42/14, 48/14, 107/14, 139/14) EE oprema predstavlja sve proizvode i njihove sastavne
dijelove koji su za svoje primarno i pravilno djelovanje ovisni o elektricnoj energiji ili
elektromagnetskim poljima kao primarnom izvoru energije kao i proizvode za
proizvodnju, prijenos i mjerenje struje ili jakosti elektromagnetskog polja te koji su
namijenjeni za koriStenje pri naponu koji ne prelazi 1.000 V za izmjeni¢nu i 1.500 V za

istosmjernu struju (18).

Prema myjestu nastanka EE-otpad se dijeli u dvije grupe: (18)

1. EE otpad iz ku¢anstva te

2. EE otpad koji nastaje u gospodarstvu (industrija, obrt i slicno).

Ciljevi su postavljeni za odvojeno sakupljanje EE otpada iz ku¢anstva i do 31. 12. 2015.
godine iznose najmanje 4 kg po stanovniku godiSnje ili jednaka masena koli¢ina EE
otpada koja je u prosjeku bila sakupljena u Republici Hrvatskoj u prethodne tri godine,
ovisno o tome koja je koli¢ina ve¢a. U Republici Hrvatskoj u 2014. godini sakupljeno je

2,82 kg EE otpada/stanovnik (19).
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3 INDIJ U LCD UREPAJIMA

Indij su 1863. godine otkrili Ferdinand Reich i1 Hieronymus Theodor Richter. Ime je
dobio po karakteristi¢noj indigoplavoj liniji u vidljivom dijelu atomskog spektra. To je

srebrno bijeli metal, mekan poput voska koji je stabilan na zraku i u vodi (20).

3.1 Svojstvaispojevi indija

Indij je poput voska mekan metal sjajne srebrnobijele boje i plosno centrirane
tetragonske kristalne reSetke. Na zraku je stabilan 1 ne oksidira se, ali zagrijavanjem
iznad tocke taljenja zapali se 1 gori plaviastim plamenom stvarajuci In,Os;. Kompaktan
metal prakticki se ne otapa u vodi 1 luzinama, ali ako je u obliku praha ili spuzve,
polako oksidira u vodi u prisutnosti kisika stvaraju¢i indij (III) hidroksid, In(OH);. Indij
se otapa u klorovodi¢noj, sumpornoj i dusi¢noj kiselini. Sa selenom, telurom, arsenom i
fosforom stvara intermetalne spojeve, a s vec¢inom teSkih obojenih metala (Pb, Zn, Cd,
Cu 1 Sn) dobro se legira. Sli¢no galiju u tekucoj fazi, moci staklene povrSine 1 stvara

zrcalni sloj nakon ocvrs¢ivanja (20).

Postoji samo jedan prirodni, potpuno stabilni izotop indija '"*In (s masenim udjelom

115

4,3%) 1 jedan radioaktivni izotop, “In, s izuzetno dugim vremenom poluraspada

(4.4x10"14 god.) koji ima 1 vecu zastupljenost od stabilnog izotopa (95,7%) (20).

Indij se upotrebljava u obliku nanosa na olovu i srebru u specijalnim zrakoplovnim
lezajevima prvenstveno za poboljSanje antikorozivnih svojstava. Nanesen na druge
nacine na staklo u tankom sloju daje visoko refleksivan sloj poput srebra, ali sa znatno
veCom otpornos¢u na atmosferske utjecaje. Najvecu primjenu ima kao dopirajuca
primjesa poluvodica germanija i silicija. Napravljeno je i viSe poluvodickih smjesa, kao
Sto su indijev arsenid (InAs), indijev fosfid (InP) te legura indija i olova (InPb), koje se
koriste za izradu termistora (temperaturno promjenljivih otpornika), ispravljackih i
fotovodljivih elemenata. Indijeva folija koristi se u nuklearnoj tehnici za registriranje

prolaza neutrona i za mjerenja njihove energije (20).

Poznate su legure indij-olovo (In-Pb), indij-olovo-kositar (In-Pb-Sn) i indij-kositar-

kadimij-bizmut (In-Sn-Cd-Bi) koje se koriste kao materijal za spajanje metala, stakla,
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kvarca i keramike. Legura indij-srebro-kadmij (In-Ag-Cd) odlikuje se dobrom
toplinskom provodljivos¢u, antikorozivnoS¢u i ¢vrstoom pa se upotrebljavaju u
nuklearnoj tehnici za regulatore i1 apsorbere neutrona. Legure indij-bizmut-olovo-
kositar-kadmij (In-Bi-Pb-Sn-Cd) imaju nisko taliSte i upotrebljavaju se u sustavima

protupozarne signalizacije (20).

Spojevi indija, narocito ako su u koloidnom stanju, su toksi¢ni ako se progutaju. Indij je

rijedak metal koji se nigdje ne javlja u ve¢im koli¢inama (20).

Indij u spojevima ima oksidacijski broj +1, +2 1 +3. Najstabilniji su spojevi u kojima je
oksidacijski broj +3, a svojstva su im vrlo sli¢na Al(III) spojevima. Indijev (I) spojevi u

vodenim otopinama disproporcioniraju na elementarne sastojke (20).

Neki od vaznijih spojeva indija su: (21)

1) Oksidi — indij (IT) oksid (InO), indij (IIT) oksid (In,0O5);

2) Kloridi — indij (I) klorid (InCl), indij (II) klorid (InCl,), indij (III) klorid (InCl;);

3) Bromidi — indij (I) bromid (InBr), indij (IT) bromid (InBr,), indij (IIT) bromid
(InBr3);

4) Sulfidi — indij (IT) sulfid (InS), indij (III) sulfid (In,S3);

5) ITO — smjesa indij (IIT) oksida (InyO3) 1 kositar (IV) oksida (SnO,);

6) Ostali.

3.2 Dobivanje indija

Indij se dobiva preradom meduproizvoda (muljeva) koji nastaju prilikom prerade
cinkovih 1 olovnih ruda. Prvo se dobije sirovi indij Cistoce 96-99 % kojeg je nuzno
procistiti bilo kemijskim postupcima, -elektrolitickom rafinacijom, vakuumskom

destilacijom ili zonskim taljenjem kako bi se dobio indij visoke Cistoce (~99,999 %).

Indij i njegovi spojevi upotrebljavaju se u elektronici, za izradu kontrolnih Sipki u
nuklearnom reaktoru, za proizvodnju infracrvenih detektora. Cijena indija u obliku

kuglica Cistoce 99,9% iznosi $550 za kilogram (22).
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Indija kao njegove rude zapravo i nema te se prvenstveno proizvodi kao nusproizvod
cinka i olova. NajCesc¢e su izvori indija minerali sfalerit i halkopirit, a koncentracija

indija je samo 10 do 20 mg/kg (23).

Zbog vrlo male zastupljenosti indija u prirodi danas se sve vise pristupa postupcima
recikliranja i izdvajanja indija kao sekundarne sirovine iz odbacenih predmeta buduci da
je kao strateski resurs od strane Europske komisije kategoriziran kao jedan od klju¢nih

resursa (23) (24).

Kina je glavni proizvodac¢ indija (slika 7), nakon cega slijedi Korea, Japan, Kanada itd.
Uz znacajno napredovanje tehnike proizvodnje indija iz dostupnih minerala, Kina
opskrbljuje vise od polovice svjetske potrosnje indija posljednjih godina. Medutim,
zbog sve veceg nedostatka dostupnih minerala za proizvodnju indija, Japan pak

proizvodi indij iz sekundarnih sirovina (23).
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Slika 7 Proizvodnja indija po drzavama (23)

3.3 Upotreba indija u LCD-u

U LCD zaslonima indij se koristi u tzv. ITO sloju (Slika 8) koji je zapravo akronim za
»Indium Tin Oxide”, smjesu indij (III) oksida (In,O3) 1 kositar (IV) oksida (SnO).
Smjesa najées¢e ima sastav od 90 % indij (IIT) oksida 1 10 % kositar (IV) oksida.
Najvaznija karakteristika ove smjese je elektricna vodljivost i opti¢ka prozirnost u

tankim slojevima. Razli¢itim metodama isparavanja u vakuumu, ova se smjesa u
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tankom sloju nanosi na povrSinu niskopropusnog filtra ili nekog drugog filtra koji se
nalazi na vanjskoj povrSini sklopa senzora. Sastav smjese odreduje njezine
karakteristike, pri tome je potreban odredeni kompromis jer veca elektricna vodljivost

smanjuje prozirnost i suprotno, veca opticka propusnost sloja zna¢i manju elektricnu

vodljivost (veéi elektricni otpor) (25).

2

Slika 8 ITO kao prah i mikroskopski (26)

Opticka i elektricna svojstva ovise o omjeru dvije komponente i na¢inu nanosenja. U
pravilu kod otpora od 10 ©/m? opticka propusnost iznosi nesto vise od 80 %, dok kod
opti¢ke propusnosti od 90 % otpor raste na vrijednost koja prelazi 100 Q/m?. Manji
otpor znaci preveliku apsorpciju svjetla, ve¢i otpor znaci preslabu antistaticku zastitu.
ITO sloj se za valne duljine zracenja koje su dulje od vidljivog djela spektra (IR dio
spektra) ponasa kao metal, odnosno za njih nije propustan nego ih reflektira. Stoga kod
elektri¢ne vodljivosti od 30 Q/m” reflektivnost IR dijela spektra iznosi preko 80 %. Sloj
u potpunosti propusta UV zracenje (27).

ITO sloj je mehanicki vrlo tvrd i otporan. Stovise nanosi se kao sloj koji poveéava otpor
stakla na habanje pa se nanosi na avionska stakla preko kojih velikom brzinom struji
zrak s mnogo Cestica praSine. Kemijski je otporan na organska otapala. Razgraduju ga,
kao uostalom i vecinu oksida, ve¢ i slabe mineralne kiseline. Ne otapa se u vodi. Kao
veliki problem se pokazala njegova reakcija s metanolom, koji s oksidima metala daje
metoksi soli, koje su pak topljive u samom metanolu te tako metanol polako, ali sigurno

skida premaz ITO slojem (27).
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ITO sloj se koristi za proizvodnju vodljivih, a prozirnih slojeva kod izrade LCD
zaslona, plazma ekrana, ekrana osjetljivih na dodir (touch screen), ali i za mnoge druge
uredaje 1 proizvode. Uz ostale, to su solarne ¢elije, antistatiCki premazi na staklima, IR
reflektivni premazi na staklima (smanjuju zagrijavanje unutraSnjosti automobila,
aviona, kuca i sl.). ITO sloj onemogucéava zamagljivanje stakla pa se i zbog toga nanosi
na avionska stakla 1 stakla skupih automobila. Zbog velikog opsega upotrebe i ¢injenice
da je indij rijedak i1 skup metal ITO premazi su skupi pa im se trazi odgovarajuca

zamjena (27).
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4 POSTUPCI RECIKLIRANJA I IZDVAJANJA INDIJA 1Z LCD-A

Kako bi se otpadni LCD-1 mogli kvalitetno oporabiti, moraju biti podvrgnuti odredenim
predtretmanima kako bi se izdvojile komponente koje se kasnije mogu oporabiti.
Ovisno o tome koja se komponenta Zeli izdvojiti, postoji viSe mogucih predtretmana

kao npr. rastavljanje, piroliza, mehanic¢ko — kemijski postupci, drobljenje,... (23).

Posljednjih godina pokusalo se osmisliti procese izdvajanja indija iz otpadnih LCD - a.

Primjer tokova prikazan je na slici 9 (23).

o
F!'mhml Acid treatment
—_—
:
Vacoum
—_—
P Liquid
’ Membrane
Mechanical M}; Physical-  Milling separation
chenuea] ———= W
method  HEBM Chiorinated
_— separation
Automated disassembly e
Electrical Vacuum
disiasegration Carbon
. redustion
Collection Dismantling of LCD LCD panels Indium compound

Slika 9 Mogu¢i tokovi izdvajanja indija iz otpadnog LCD — a (23)

U narednim podpoglavljima, navedene su neke od najucestalijih metoda obrade,

odnosno recikliranja otpadnog LCD-a.

4.1 Predobrada otpadnih LCD uredaja

Predobrada otpadnog LCD-a je neizostavan dio za dobivanje Cistog ITO sloja kao
sekundarne sirovina za oporabu indij iz otpadnih LCD-a. Prije svega, otpadni LCD-i
moraju biti rastavljeni na komponente koje se mogu oporabit. Postoje razliite

predobrade ovisno o komponenti koja se Zeli oporabiti (23).
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4.1.1 Rastavljanje

Rastavljanje je prvi korak u recikliranju indija iz otpadnog LCD — a. Kako bi se odredio
pravilan tijek procesa rastavljanja, najprije je potrebno ukloniti opasne materijale poput
zive, PCB —a i sl. te komponente koje se mogu oporabiti. Postupak rastavljanja je

mogu¢ dvjema metodama: ru¢no i mehanicki (23).

Rucnim rastavljanjem postiZe se ve¢i u€inak u odnosu na mehanicko rastavljanje buduci
da se mehanickim putem velik dio komponenata koje je moguce oporabiti unisti tijekom
procesa. S druge pak strane, ru¢no rastavljanje povlaci za sobom i vece troskove radne

snage i osiguravanja propisanih radnih uvjeta za ljude u odnosu na mehanizaciju (23).

4.1.2 Predobrada otpadnih LCD-a

Izdvajanje 1 usitnjavanje ITO sloja vrlo je vazan korak u predtretmanu koji ukljucuje
uklanjanje polariziraju¢eg filma 1 tekucih kristala s ciljem da se dobije ITO sloj koji se
kasnije koristi kao sirovina za oporabu indija. Bez obzira na kasnije tretmane ovaj

tretman je jedan od vrlo vaznih elemenata oporabe indija (23).

4.1.2.1 Piroliza

Mnoga istrazivanja posvecena su pirolizi kao uspjesnoj metodi uklanjanja organskog
materijala iz otpadnog LCD — a. Takoder, piroliticke metode mogu posluziti 1 za
uklanjanje tekucih kristala iz otpadnog LCD — a kao i ITO sloja iz kojeg se kasnije

moze posebnim procesima izluziti indij (23).

Postoje dvije metode pirolize kod obrade otpadnog LCD -a: duSicna piroliza i1
vakumska piroliza. Svaka od njih ima svoje prednosti i mane pa tako kod duSi¢ne
pirolize proces se odvija pri vrlo visokim temperaturama uz dodavanje dusika kako bi se
uklonili zaostali plinovi i sitne Cestice. To rezultira odredenim udjelom duSika u
produktima pirolize (ulje 1 plin) Sto zahtjeva dodatne tretmane uklanjanja dusika ukoliko
se dobiveni produkti Zele koristiti kao alternativno gorivo. S druge pak strane,

vakumska piroliza se odvija pri znatno nizim temperaturama i ne zahtjeva dovodenje

21



duSika u proces Sto kasnije omogucava lakSu primjenu produkata pirolize kao

alternativnog goriva (23).

4.1.2.2 Fizikalno — kemijske metode

Obzirom na slojevitu strukturu LCD — a kombinacija fizikalnih i kemijskih metoda

pokazala se okoliSno prihvatljivija od primjerice pirolize uz znatnu ustedu energije (23).

Sam proces obrade otpadnog LCD — a ovim metodama podrazumijeva podvrgavanje
istoga visokoj temperaturi kako bi se postiglo odvajanje tekucih kristala i
polariziraju¢eg filma iz slojeva LCD — a te njihovo izluZivanje na povrSinu. Jednom
kada se izluze na povrSinu, mogu se lako ukloniti ruéno pomocu cetke. Takoder, ova
metoda toplinskog udara na slojeve LCD — a pokazala se vrlo u¢inkovitom za odvajanje

ITO sloja u kojem se nalazi indij kao vrijedna sirovina (23).

Jednom kada se slojevi uslijed toplinskog udara omekSaju 1 razdvoje, podvrgavaju se

ispiranju raznim otopinama kako bi se pospjesilo izluzivanje vrijednih elemenata (23).

4.1.2.3 Elektri¢no razdvajanje

Drobljenje LCD zaslona bez prethodne obrade pokazalo se kao loSa metoda jer se
znacajan dio vrijednih sirovina gubi prilikom tog procesa. Stoga se odvajanje ITO sloja
pomocu visokog napona pokazalo kao vrlo ucinkovito 1 ekoloski najprihvatljivije

buduéi da nema nusprodukata koji bi predstavljali moguée oneciséenje okolisa (23).

Otpadni LCD se uranja u vodu te se polaze izmedu dvije elektrode koje se spajaju na
izvor vrlo visokog napona. Elektricnim udarom postize se odvajanje ITO sloja bez
lomljenja bilo kojeg od njegovih slojeva. Ova metoda je vrlo prakticna jer olakSava

kasnije ispiranje ITO sloja kiselinama u svrhu izdvajanja indija (23).

4.1.3 Drobljenje (mljevenje)

Drobljenje je neizostavan postupak prilikom recikliranja otpadnog LCD — a. Ovaj

proces je prilagodljiv te se moze izvoditi 1 po nekoliko puta tokom procesa recikliranja.
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Neki postupci nalazu proces drobljenja na samom pocetku, §to uzrokuje velike gubitke
vrijednih sirovina, dok drugi pak - proces drobljenja uvode nakon sto se LCD odvoji na

slojeve (23).

Primjerice, proces drobljenja (mljevenja) primjenjuje se na ITO sloju nakon §to se on
izdvoji iz otpadnog LCD —a. Time se postize usitnjavanje ovog sloja radi lakSeg

mijeSanja u kiseline u svrhu izluzivanja indija kao vrijedne sirovine (23).

Istrazivanja su pokazala da se postize vrlo visok postotak izluzivanja indija iz ITO sloja,

ako je isti podvrgnut procesu drobljenja (23).

4.2 Izluzivanje indija iz ITO sloja

Ovo je jedan od najbitnijih procesa uz drobljenje. Ispiranje razliCitim kiselinama
neophodno je kako bi se postiglo izluZivanje primjerice indija iz odvojenog ITO sloja iz

otpadnog LCD —a (23).

Radena su razna istrazivanja sa razli¢itim kiselinama, ali i omjerima istih, a sve u svrhu
kako bi se postiglo maksimalno izluzivanje vrijedne sirovine. Sto se ti¢e ITO sloja,
gotovo sva ispitivanja pokazala su da je najprikladnija klorovodi¢na (HCI) kiselina
kojom se postize izluZivanje indija ¢ak 1 preko 90 %. Dakako, niti ostale kiseline poput

dusicne 1 sumporne nisu pokazale loSe rezultate (23).

4.3 Izdvajanje indija

Vise tehnologija odvajanja potrebno je uskladiti s raznim metodama prethodne obrade.
Primjerice, ostaci pirolize mogu se tretirati vakuumskim metodama kako bi se dobio
indij klorid visoke Cistoce, a slomljen ITO sloj moze biti ispiran kiselinama kako bi se

postiglo izluzivanje indija (23).

Uz sve ranije spomenute, postoji niz drugih metoda koje se koriste za izdvajanje indija
iz otpadnog LCD — a poput: vakuumskog kloriranja, vakuumsko karbonatne redukcije,

odvajanje smolom, kombinacija pirolize 1 vakuumske metode i dr. (23).
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4.3.1 Vakuum klorirano razdvajanje

Na temelju vakuumske pirolize kojom je eliminiran organski materijal, tretiranje ITO
sloja iz otpadnog LCD zaslona klorovodi¢nim plinom odvojit ¢e kositar 1 indij. Ovim
tretmanom dokazano je da se 96% indija moze oporabiti. Osim klorovodi¢nog plina

moze se koristiti i amonijev klorid NH4Cl koij moze oporabiti 98 % indija (23).

4.3.2 Vakuum karbonatna redukcija

U Kini se razvio ekoloski prihvatljiv nacin za recikliranje indij iz otpada LCD-a na
nacin vakuum karbonatne redukcije. Rezultati su pokazali da se do Cistog indij oksida
moze do¢i pomocu vakuum karbonatne redukcije uz pomo¢ termodinamike i dinamike

(23).

4.3.3 Odvajanje indija smolom

Tradicionalni hidrometalusSki proces za odvajanje indija koristi metodu otpala. Pritom se
mora obratiti paznja na odlaganje otapala kao otpada. KoriStenje smole u svrhu

izdvajanja indija je zasad najucinkovitija i energetski najisplativija metoda (23).

4.3.4 Kombinacija vakuumske pirolize i vakuumskog kloriranja

Provedena su brojna istrazivanja na temelju vakuumske pirolize 1 vakuumskog
kloriranja. Sva istrazivanja 1 uzorci vakumske pirolize bili su prilagodeni
laboratorijskim uvjetima. Otpad LCD-a koji je tretiran vakuumskom pirolizom,
provedenje pri temperaturi od 573 K (300 °C) i pod tlakom od 50 Pa. U prvom koraku
procesa organska materija pretvorena je u ulje i plin. Ostatak vakuumske pirolize koji je
sakupljen zapravo je ITO sloj koji nam sluzi za oporabu indija. Nakon toga, ITO sloj se
drobi na cestice veli¢ine 0,16 mm. Oporaba korisnihh resursa ukljucujuci plin, ulje i
indij moZe se izvesti za relativno kratko vrijeme. Za vakuumsku pirolizu potrebno je 30

minuta dok je za vakuumsko kloriranje potrebno 10 min (23).
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4.3.5 Izdvajanje indija pomocu tretmana ispiranja s razli¢itim otopinama koji pri tome

ne ukljucuje razorni predtretman mljevenja

Vecina postupaka obi¢no ukljucuje mljevenje u predtretmane s ciljem da se u
potpunosti oslobodi indij za daljnje procese ispiranja. U ovom postupku predvideno je
da se ITO sloj odvoji bez mljevenja. LCD se uranja u aceton na 4 sata nakon Cega
dolazi do otpustanja ljepila radi lakSeg odvajanja polarizirajuc¢eg filma. Gornje staklo
moze se tada odvojiti ru¢no ili mehanicki. Odvojeno staklo ponovno se ispire acetonom
kako bi se dobio ¢isti ITO sloj. Nakon toga ITO sloj se koristi kao sirovina za oporabu

indija. Ovom metodom moze se dosegnuti oporabu indija do 89 % (23).
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S 1ZDVAJANJE INDIJA 1Z LCD-A METODOM ULTRAZVUKA

U ovom diplomskom radu nastojao se utvrditi utjecaj ultrazvuka na uklanjanje indija sa
usitnjenog stakla LCD-a u dva razli¢ita medija. Kao medij koriStena je voda za pice iz
gradskog sustava vodoopskrbe Grada Varazdina i otopina 37 % - tne klorovodi¢ne
kiseline (NormaPur) u navedenom omjeru HCI:H,O = 4:1. Za potrebe istrazivanja
koriStene su tri granulacije usitnjenog LCD zaslona te se uz granulaciju varirala
temperatura 1 vremenski interval zadrzavanja u svakom mediju. Odredene su tri

temperature ( 20 °C, 40 °C 1 60 °C) i tri vremenska intervala (20 min, 40 min i 60 min).

5.1 Ultrazvuk

Zvuk je mehanicki val frekvencije od 16 Hzdo 20 kHz, to jest u rasponu u kojem ga
cuje ljudsko uho. Zvuk frekvencije nize od 16 Hz naziva se infrazvukom, zvuk
frekvencije viSe od 20 kHzultrazvukom, a ako je frekvencija viSa od
1 GHz, hiperzvukom. Zvuk nastaje viSe ili manje periodi¢nim titranjem izvora zvuka
koji u neposrednoj okolici mijenja tlak sredstva (medija), poremeca;j tlaka prenosi se na
susjedne Cestice medija 1 tako se S$iri u obliku uglavnom longitudinalnih valova u
plinovima i kapljevinama te longitudinalnih i transverzalnih valova u krutinama. Brzina
zvuka uglavnom ovisi o gustoc¢i i elasticnim silama u krutinama 1 kapljevinama, a u
plinovima o gustoci, temperaturi i tlaku. Osim u uobi€¢ajenim mjernim jedinicama brzine

(m/s, km/h), mjeri se i nenormiranom jedinicom mah (1225 km/h) (14).

Zvuk se Siri bez prijenosa mase, ali se zvukom prenose impuls sile i energija. U svezi s
tim, definiraju se jakost, razina jakosti, glasno¢ai razina glasno¢e zvuka (akustika).
Zvuk se Siri zbog elasticne veze medu molekulama sredstva. U plinovima i
teku¢inama valovi zvuka su iskljuc¢ivo longitudinalni (to jest Sire se u istom pravcu u
kojem se gibaju Cestice medija pri titranju), dok u Cvrstim tijelima valovi mogu biti
takoder transverzalni, to jest Cestice medija mogu titrati i okomito na pravac Sirenja
vala. Zvuk se ne moze Siriti kroz vakuum. Izvor zvuka je uvijek mehanicko
titranje nekog tijela. Zvucni val se kroz razli¢ite medije kre¢e razliCitim brzinama.
U zraku, taj se val, kre¢e brzinom od priblizno 343 m/s, u vodi se krece pribliznom
brzinom od 1 500 m/s, a u Zeljeznoj Zici oko 5 000 m/s. Sto je materijal guiéi, to se

zvuk kroz njega prenosi duze i brze (14).
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5.2 Eksperimentalni postupak

Eksperimentalni postupak u sklopu ovog diplomskog rada obuhvacao je sljedece

korake:
1. prikupljanje otpadnog LCD zaslona,
2. pripremanje uzoraka (prosijavanje, pripremanje otopina),
3. postupak odredivanja ukupne koncentracije indija otapanjem u zlatotopci,
4. postupak izdvajanja indija ultrazvu¢nom metodom.
5. analizu i diskusiju dobivenih rezultata

Otpadni LCD zaslon za potrebe istrazivanja, dobiven je rastavljanjem LCD zaslona u
postupku mehanicke obrade u tvrtci Spectra Media d.o.o. koja je drzavni koncesionar za
recikliranje 1 oporabu EE otpada. Dostavljene su dvije vrste uzoraka, ¢itav LCD zaslon
te LCD zaslon prethodno mljeven na veli¢inu 10 mm. Citav LCD zaslon ru¢no je rezan

na veli¢inu 10x10 mm i 15x15 mm (slika 10)

Slika 10 Vaganje uzoraka

Za potrebe ovoga rada koriStena je ultrazvucna kupelj tvrtke Bandelin, tipa Sonorex
Digiplus DL 156 BH s grijanjem volumena 9,0 L. Deklarirana frekvencija ultrazvuka je

35 kHz dok je pokus izveden na 50 % nazivne frekvencije.
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5.2.1 Priprema uzorka

Za potrebe rada, promatrala se varijacija tri granulacije odabrane na temelju

pretrazivanja dosad objavljenih istrazivanja i radova.

Prva granulacija (u daljnjem tekstu I.) je uzorak dobiven mljevenjem LCD zaslona u

tvrtki Spectra Media.

Iz vrece sa dostavljenim uzorkom uzeto je 500 g uzorka koji je prosijan kroz 6 sita
promjera redom Smm, 3mm, 2mm, Imm, 0,5 mm i1 0,1 mm. Napravljene su odvage
zaostalog dijela na situ kako bi se utvrdio udio pojedine granulacije u zahva¢enom
uzorku. Zatim su sve odvage ponovno izmjeSane u zasebnoj posudi iz koje se

nasumicno uzimao uzorak od 10 g za potrebe ovoga rada.

Druga granulacija (u daljnjem tekstu II.) predstavljala je uzorke LCD zaslona usitnjene

ru¢nim Skarama na komadi¢e dimenzija 10x10 mm.

Treca granulacija (u daljnjem tekstu IIL.) su bili uzorci LCD zaslona dimenzije 15x15

mm.

Za potrebe ispitivanja, masa pojedina¢nog uzorka je u svim slucajevima bila 10 g.

5.2.2 Utvrdivanje ukupne koncentracije indija otapanjem u zlatotopci

Ukupna koncentracija indija u uzorcima zadanih granulacija odredila se na nacin da je
10 g uzorka (od sve tri granulacije) ostavljeno 68 sati u 40 ml otopini zlatotopke
(HCI:HNOj; = 3:1) nakon cega se filtracijom odvojio talog. Za prvu granulaciju zbog
neujednacenosti uzorka, za utvrdivanje ukupne koncentracije izluZzenog indija, tri su
uzorka otopljena u zlatotopci kako bi se dobila aritmeticka sredina. Za drugu i trecu

granulaciju pripremljen je po jedan pokus za svaku.

Pripremljeno je ukupno pet uzoraka. Oznake i objaSnjenje nalaze se u tablici 2.
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Tablica 2 Prikaz oznaka i znaCenja oznaka za utvrdivanje ukupne koncentracije indija u

uzorcima razli¢ite granulacije

Oznaka uzorka | ObjasSnjenje
L7, Prvi uzorak (1 u indeksu pored Z), prve granulacije (I.) u zlatotopci
G (2).
G — mljeveni uzorak
Drugi uzorak (2 u indeksu pored Z), prve granulacije (I.) u
L2 zlatotopci (Z).
© G — mljeveni uzorak.
Tre¢i uzorak (1 u indeksu pored Z), prve granulacije (I.) u
14 zlatotopci (Z).
© G — mljeveni uzorak.
I1.Z Uzorak druge granulacije (II.) u zlatotopci (Z) s naznakom
10x10 mm dimenzija uzorka.
1. Z Uzorak trece granulacije (Il.) u zlatotopci (Z) s naznakom
15x15 mm dimenzija uzorka.

5.2.3 Utvrdivanje koncentracije indija

Za potrebe rada pripremljeno je ukupno 54 uzoraka, od toga 27 uzoraka (3 razliCite

granulacije x 3 razliite temperature x 3 razli¢ita vremena) pripremljeno je u vodi za

pice, dok je ostalih 27 uzoraka pripremljeno za medij otopine HC1:H,O = 4:1. Uzorak je

pripremljen u ¢asi od 250 ml, odnosno u 10 g uzorka odredene granulacije dodalo se 50

ml tekuc¢eg medija.

Kratice koje su koriStene za oznacivanje uzoraka dodijeljene su na sljedece opisan

nadin.

Prva oznaka, rimski broj (I. — III.) oznacava o kojoj granulaciji uzorka se radi.

Druga oznaka, veliko slovo abecede (A 1 B), oznacava o kojem se_tekuem mediju

radi:
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A —voda za pice iz vodoopskrbnog sustava grada Varazdina,
B - otopina klorovodi¢ne kiseline u omjeru HCI:H,O = 4:1.

Tre¢a oznaka, malo slovo t s indeksom (t; — t3), oznaCava u kojem vremenskom

razdoblju su uzorci bili tretirani; 20 min (t;), 40 min (t) ili 60 min (t3).

Cetvrta oznaka predstavlja temperaturu kojoj su uzorci bili podvrgnuti, 20 °C, 40 °C

ili 60 °C.

Primjer jedne oznake: 1. Bt; 20 °C

5.2.4 Tijek pokusa

Kako je ve¢ ranije spomenuto, pokus ¢e se provoditi s 3 razliCite granulacije, na 3
razliite temperature i tokom 3 razli¢ita vremenska intervala. Na osnovu toga unaprijed
je pripremljeno 27 uzoraka potrebnih za pokus za svaku od otopina. Svaki pojedini
uzorak zasebno je izvagan u ¢asi zapremnine 250 ml kako bi se izbjegla odstupanja u

masi svake pojedine casSe (slika 11).

30



Slika 11 Vaganje uzoraka u ¢asi

Neposredno prije pocetka izvodenja pokusa, u ¢ase koje su se podvrgavale tretmanu u
ultrazvuénoj kupelji, dodano je 50 ml otopine. Case su zatvorene parafilmom kako bi se
sprijecilo isparavanje kiseline tokom izvodenja pokusa. Ultrazvu¢na kupelj (slika 12) je
neposredno prije svakog novog tretmana detaljno oprana te je u nju dodana nova

destilirana voda koja je zagrijana na temperaturu koja je potrebna za izvodenje pokusa.

BANDELIN DL156BH

Slika 12 Ultrazvu¢na kupelj
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Kako bi se smanjila koli¢ina izvodenih tretmana u kupelji, istovremeno su podvrgnute
tretmanu u kupelji sve tri granulacije na istoj temperaturi. To znaci da je odjednom
raden pokus sa sve tri granulacije na jednoj temperaturi u svim vremenskim intervalima,
Sto daje 9 uzoraka (3 granulacije x 3 vremenska intervala). Maksimalan kapacitet
kupelji je 6 ¢asa od 250 ml (slika 13) te je stoga na pocetku stavljena serija koja ima
najduzi vremenski interval (60 min) i ona s najkra¢im vremenskim intervalom (20 min).
Nakon 20 minuta izvadene su tri ¢ase s najkra¢im vremenskim intervalom te su na
njihovo mjesto stavljene ¢ase za vremenski interval 40 minuta. Ovime je postignuto da
je u vremenskom razdoblju od 1 sata odradeno 9 uzoraka $to predstavlja 1/3 ukupnih
uzoraka za jednu otopinu. Identi¢ni postupak proveden je za preostale dvije temperature

1 za drugu otopinu.

Slika 13 Ultrazvuc¢na kupelj u radu

Nakon zavrSenog tretmana u ultrazvuénoj kupelji, ¢aSe s tretiranim uzorcima ostavljene
su na hladenju na sobnoj temperaturi do potpunog hladenja. Ovime se postiglo da se
eventualni talog koji je nastao prilikom tretmana slegne na dno ¢ase i time ubrza proces
filtracije uzorka. Uzorci su filtrirani na plavoj vrpci (za otopinu HCL:H,0 = 4:1) pod
digestorom kako bi se sprijecilo eventulano isparavanje uzoraka i Sirenje neugodnih
mirisa, dok su uzorci tretirani u vodi za pice filtrirani na filter papiru 0,45 pm. Filtrat je
prikupljan u staklene bocice od 50 ml te je svaka dobila oznaku uzorka (slika 14). Talog

nakon filtriranja je uklonjen i propisno zbrinut, a sva aparatura korisStena za filtriranje
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kao 1 ¢ase gdje su bili uzorci su oprani prema postupku za pranje laboratorijskog

posuda.

Slika 14 Filtrirani uzorci

Koncentracija izluZenog indija u filtriranim uzorcima nakon provedbe istraZivanja je

odredena atomskim spektrofotometrom.
5.3 Eksperimentalna pretpostavka
Pregledom prethodnih istrazivanja, utvrdeno je da klorovodi¢na kiselina (HCl) daje

najbolje rezultate izluzivanja indija ¢ak i pri nizim temperaturama (22).

Takoder, odredena istraZivanja pokazala su da vremenski period izlaganja ima vaznu
ulogu u koncentraciji izluzenog indija te da ona raste s produljenjem vremenskog

intervala (28).

Stoga je HCl uzeta kao jedna od otopina koja ¢e posluziti kao medij izluzivanja indija iz
otpadnog LCD — a. U cilju pronalaska najisplativije otopine kao medija za izluzivanje

indija, kao druga otopina u ovom eksperimentalnom radu biti ¢e uzeta voda za pice.
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Prije pocetka eksperimentalnog dijela, zadane su dvije pretpostavke:

1. Ocekuje se da ¢e se voda za pice pokazati kao relevantan medij za izluzivanje
indija u vidu najisplativije otopine,
2. Pretpostavlja se da ¢e HCI pokazati najvecu koncentraciju izluzivanja indija pri

temperaturi 40 °C 1 vremenskom intervalu 40 minuta.
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6 REZULTATIIRASPRAVA

Nakon provedene analize svih filtriranih uzoraka, dobiveni rezultati su prikazani u
tablici 3. Pregledom dobivenih rezultata utvrdeno je da su svi uzorci napravljeni u
vodenom mediju bili ispod granice detekcije te stoga nisu nadalje uzeti u obzir u ovom

diplomskom radu.

Tablica 3 Rezultati analize uzoraka radenih u otopini HCI:H20 = 4:1

HCI: H,0 = 4:1
L. granulacija II. granulacija III. granulacija
uzorak | Koneentraciial oo pev | RSD (%) | wzorak | KOPCENTAEIR] i pey | RSD (%) | wzorak [KOPCEMTAUR] g4 ey [ RSD (%)
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
LBy 14,80 0,115 0,78 ILBY 28,85 0,402 1,39 ILB, 26,08 0,402 1,39
20°C 20°C 20°C
LBt LBt LB,
2 15,87 0,155 0,98 2 24,20 0,383 1,58 2 3231 0,383 1,58
20°C 20°C 20°C
LBt 2336 0,582 2,49 LBt 27,30 0,237 0,87 LBt 2837 0,237 0,87
20°C 20°C 20°C
LBt ILBt LB,
! 20,19 0,116 0,57 ! 30,05 0,422 1,40 ! 26,09 0,422 1,40
40°C 40°C 40°C
LBt LBt LB,
2 20,26 0,525 2,59 2 32,54 0313 0,96 2 30,06 0313 0,96
40°C 40°C 40°C
LBt 15,28 0375 2,46 1LBts 20,59 0,329 1,60 LLBts 27,34 0,329 1,60
40°C 40°C 40°C
LBt ILBt, MLBt
10,75 0315 2,93 26,82 0,486 1,81 27,68 0,486 1,81
60°C 60°C 60°C
LBt ILBt, ILBt,
20,44 0319 1,56 274 0,595 2,17 2321 0,595 2,17
60°C 60°C 60°C
LBt ILBt; MLBt;
12,16 0,147 121 24,54 0,358 146 22 0358 1,46
60°C 60°C 60°C
Std. Dev. - standardna devijacija
RSD - relativna standardna devijacija

Tablica 3 prikazuje rezultate analize za uzorke koji su radeni u B mediju, odnosno
otopini HCI:H,O = 4:1. Takoder, prikazana je standardna devijacija i1 relativna

standardna devijacija za svaki pojedini uzorak.

Nadalje, u svrhu usporedbe rezultata, bilo je potrebno napraviti analizu ukupne

koncentracije indija u uzorku otopljenom u zlatotopci $to je prikazano u tablici 4.

Budu¢i da su uzorci otopljeni u zlatotopci imali drugaciji volumen otopine u odnosu na
one otopljene u otopini HCI:H20 = 4:1, bilo je potrebno preracunati dobivene
vrijednosti analize uzoraka kako bi se ispravno mogli usporedivati te da bi se mogli

graficki prikazati.
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Rezultati su preracunati na temelju kapaciteta izluzivanja prema formuli:
R = CMLV (mg In/kg LCD-a).

gdje je R kapacitet izluzivanja, M masa uzorka, V volumen otopine, a C koncentracija
izluzenog elementa (28). Time je omogucéeno izrazavanje rezultata u izdvojenom

miligramu indija po kg LCD uzorka.

Tablica 4 Ukupna koncentracija indija u uzorku otopljenom u zlatotopci te kapacitet

izluzivanja
" koncentracija d RS R
uzora (mg/L) Std. Dev. D (mg-In/kg-LCD)

.21 54,39 1,254 2,3 217,56

.22 53,49 0,582 1,09 213,96 221,77

1.Z3 58,45 1,443 2,47 233,80
I.Z 10mm 55,99 2,973 5,31 223,96
I.Z15mm| 63,58 1,237 1,95 254,32
Std. Dev. - standardna devijacija
RSD - relativna standardna devijacija
R - kapacitet izluzivanja

Kao $to je vidljivo iz tablice 4, za prvu granulaciju radena su tri pokusna mjerenja
izluzivanja indija zbog neujednacenosti uzorka. Vrijednost ukupnog kapaciteta
izluzivanja za prvu granulaciju izracunata je na temelju srednje vrijednosti navedena tri

mjerenja te iznosi 221,77 mg-In/kg-LCD.

Nadalje, kako bi se veli¢ine mogle usporedivati, u tablici 5 prikazane su vrijednosti
kapaciteta izluzivanja indija u pojedinom uzorku. Temeljem poznatih rezultata
kapaciteta izluzivanja uzoraka i ukupnog kapaciteta izluzivanja indija u zlatotopci, dvije
veli¢ine su usporedene kako bi se mogla ustvrditi u¢inkovitost izluzivanja indija u

odredenom uzorku.
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Tablica 5 Kapacitet izluzenog indija u pojedinom uzorku te u¢inkovitost

HCI: H,0 =4:1
L granulacija 1L granulacija 1IL granulacija
R utinkovitost RSD R udinkovitost RSD R utinkovitost RSD
k Std. Dev. k Std. Dev. k Std. Dev.
LT mg-In/kg-LCD)| (%) Y @y [ M| me-kgLep) | %) V@) O | (mgnkg-Lep) | (%) ¥ %)
LBt LBt LBt
74,00 333 0,115 0,78 144,25 64,41 0,402 1,39 130,40 51,2 0,402 1,39
20°C 20°C 20°C
LBt ) ILBt, ) ILBt,
79,35 35,78 0,155 0,98 121,00 54,03 0,383 1,58 161,55 63,52 0,383 1,58
20°C 20°C 20°C
LBt 116,80 52,67 0,582 249 1Bt 136,50 60,95 0,237 0,87 LBt 141,85 55,78 0,237 0,87
20°C 20°C 20°C
LBt < - LBt 11A:1 ,
100,95 45,52 0,116 0,57 150,25 67,09 0,422 1,40 130,45 51,29 0,422 1,40
40°C 40°C 40°C
LBt; ILBt; 1ILBt:
? 101,30 45,68 0,525 2,59 ? 162,70 72,65 0,313 0,96 ? 150,30 59,10 0,313 0,96
40°C 40°C 40°C
LBt; j ILBt; . MLBt; o
76,40 34,45 0,375 246 102,95 45,9 0,329 1,60 136,70 53,75 0,329 1,60
40°C 40°C 40°C
LBt j ILBt, } LBt j
53,75 24,24 0,315 2,93 134,10 59,88 0,486 1,81 138,40 54,42 0,486 1,81
60°C 60°C 60°C
LBt, ILBt, MLBt, i
102,20 46,08 0319 | 1,56 137,00 61,17 0595 | 217 116,05 45,63 0595 | 217
60°C 60°C 60°C
LBt; ILBt; ) LBt;
60,80 2742 0,147 | 121 122,70 54,79 0358 | 146 111,10 43,69 0358 | 1.46
60°C 60°C 60°C
R - kapacitet izluZivanja
Std. Dev. - standardna devijacija
[RSD - relativna standardna devijacija

Budu¢i da su uzorci podijeljeni na 3 razlicite granulacije, ovisno o pojedinoj granulaciji
napravljeni su sljede¢i grafovi koji prikazuju promjenu kapaciteta izluzenog indija

pojedine granulacije u ovisnosti o vremenu i temperaturi.
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Slika 15 Kapacitet izluzenog indija u vremenskom intervalu od 20 minuta

Slika 15 prikazuje kapacitete izluZenog indija za sve tri granulacije u vremenskom
intervalu od 20 minuta pri sve tri temperature. Uocljivo je da 1. granulacija pokazuje
znacajno manji kapacitet izluzenog indija ve¢ od samog pocetka sa maksimalnom
ucinkovitoSéu 45,52 % pri temperaturi 40 °C. U II. i IIl. granulaciji se ve¢ pri
temperaturi od 20 °C izluzuje velik kapacitet indija, a dolazi i1 do blagog porasta tog
kapaciteta zagrijavanjem na 40 °C. II. granulacija ipak pokazuje znatno veci kapacitet
1zluzenog indija tokom cijelog pokusa na svim temperaturama u odnosu na ostale te pri

temperaturi od 40 °C postize uc¢inkovitost 67,09 %.
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Slika 16 Kapacitet izluzenog indija u vremenskom intervalu od 40 minuta

Slika 16 prikazuje kapacitet izluZzenog indija za sve tri granulacije pri sve tri
temperature za vremenski interval od 40 minuta. Kao i kod vremenskog intervala od 20
minuta, I. granulacija biljezi najmanji kapacitet izluzenog indija sa maksimalnom
ucinkovitoséu 46,08 % pri temperaturi od 60 °C. IIl. granulacija postize najveci
kapacitet izluZzenog indija na temperaturi od 20 °C sa ucinkovitoS¢u od 63,52 % sa
opadaju¢im trendom do kraja pokusa. II. pak granulacija daje najveci kapacitet

izluZivanja pri temperaturi od 40 °C 1 u€inkovitosti 72, 65%.
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Slika 17 Kapacitet izluzenog indija u vremenskom intervalu od 60 minuta

Slika 17 prikazuje kapacitet izluZzenog indija za vremenski interval 60 minuta za sve tri
granulacije pri sve tri temperature. I. Granulacija daje najveci kapacitet pri temperaturi
od 20 °C sa ucinkovitoséu 52,67 % te dalje opada. II. i IIl. granulacija takoder daju

najveci kapacitet izluzivanja pri 20 °C te u¢inkovitosti 55,78 % odnosno 60,95 %.

Naredna tri grafa prikazat ¢e ovisnost kapaciteta izluZzenog indija u ovisnosti o

vremenskom intervalu pri konstantnoj temperaturi.
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Slika 18 Kapacitet izluzenog indija pri 20 °C

Slika 18 prikazuje promjene kapaciteta izluzenog indija za sve tri granulacije pri
konstantnoj temperaturi od 20 °C za sva tri vremenska intervala. Ponovno I. granulacija
daje najmanji kapacitet u odnosu na preostale sa najve¢im kapacitetom izluzivanja u
vremenskom intervalu od 60 minuta sa ucinkovitos¢u 52,67 %. III. granulacija daje
najveci kapacitet izluZivanja u vremenskom intervalu od 40 minuta sa u¢inkovitoS¢u od

63,52 % Sto je neznatno viSe od uc€inkovitosti I1. granulacije od 60,95 %.
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Slika 19 Kapacitet izluZenog indija pri 40 °C
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Slika 19 prikazuje izluZene kapacitete indija za sve tri granulacije u sva tri vremenska
intervala pri konstantnoj temperaturi od 40 °C. Sve tri granulacije pokazuju povecanje
kapaciteta izluzenog indija s produljenjem vremenskog intervala do 40 minuta kada
redom biljeze maksimalne ucinkovitosti od 45,68 %, 72,65 % 1 59,10 %. Nakon 40.
minute kod sve tri granulacije zabiljezen je pad kapaciteta izluzivanja, a time i

uéinkovitosti.
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Slika 20 Kapacitet izluzenog indija pri 60 °C

Slika 20 prikazuje promjenu kapaciteta izluzenog indija pri konstantnoj temperaturi od
60 °C za sve tri granulacije i sva tri vremenska intervala. 1. granulacija ponovno daje
najmanji kapacitet u odnosu na preostale sa maksimalnom ucinkovito$¢u 46,08 % u
vremenskom intervalu od 40 minuta. II. granulacija daje maksimalnu u¢inkovitost 61,17
% u vremenskom intervalu od 40 minuta, dok III. daje svoju maksimalnu u¢inkovitost

54,42 % u najkra¢em vremenskom intervalu od 20 minuta.

Pregledom 1 analizom prikazanih Sest grafikona, uoceno je da II. granulacija gotovo
uvijek daje najveci kapacitet izluZzenog indija u odnosu na preostale dvije. Stoga je
napravljen pregled II. granulacije u vremenu i temperaturi prikazan na sljede¢im

slikama ( Slika 21 i Slika 22).
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Slika 21 Kapacitet izluzenog indija u Il. granulaciji u vremenu

Na slici 21 prikazana je ovisnost izluzenog kapaciteta indija i vremenskog intervala za

II. granulaciju pri sve tri temperature. Vidljivo je da nakon prvog vremenskog intervala

od 20 minuta pri sve tri temperature postoji kapacitet izluzenog indija > 120,00 mg

In/kg LCD. II. granulacija za vremenski interval od 40 minuta i pri temperaturi od 40 °C

daje maksimalan kapacitet izluzenog indija te time 1 maksimalnu u¢inkovitost od 72,65

%.

Na sljedecoj slici (slika 22) prikazana je ovisnost izluZzenog kapaciteta indija i

temperature za II. granulaciju pri sva tri vremenska intervala. Takoder, kao i na

prethodnoj slici, uocljivo je da za vremenski interval od 40 minuta i temperaturu od 40

°C izluzeni kapacitet indija je najvisi te iznosi 162,70 mg-In/kg LCD-a.
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Slika 22 Kapacitet izluZenog indija u II. granulaciji po temperaturi

U tablici 6 prikazani su dobiveni kapaciteti izluZivanja indija za svaki pojedini uzorak.
S obzirom da su varirana tri parametra (granulacija, vrijeme i temperatura) oznaceni su

najveci kapaciteti obzirom na svaki parametar.

Najprije su utvrdeni najveéi kapaciteti u sluaju kada promatramo isti vremenski
interval i temperaturu, a granulacija je promjenjiva. Ovi rezultati (njih 9) obiljeZeni su u

tablici 6 sivom bojom.

Zatim su utvrdeni najveci kapaciteti u slucaju kada se promatra ista granulacija i
temperatura, a mijenja se vremenski interval. Ti rezultati (njih 9) su u tablici 6

obiljezZeni zelenom bojom.

I na kraju promatrani su najve¢i kapaciteti unutar iste granulacije i vremenskog
intervala, a promjenjive temperature. Ovi rezultati (njih 9) obljeZeni su u tablici 6

crvenom bojom.
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Tablica 6 Prikaz najvecih kapaciteta ovisno o odabranim parametrima

H,O:HCl=4:1

-
=

N T 1
™ oec 1 7400 | 7400 | 7400 |
! LBy |
: 20°C 79,35 79,35 7935
: 1Bt 1 ;
TR ICEOM O

....... e m

r

L

i

* 1Bo ;
T 40°C 101,30 | 10130 | 10130 ;
| LBt i
L.40°C_ 7640 | _1528_ | 1528 |
S YR N A T
| 60°C 53,75 53,75 53,75 |
| LBy i
|__60°C_| 10220 . 10220 (02500
I LBt I
I._602C_J__ 6080 _i_ _6080_ i 6080 I




U tablici 6 uzorci oznaceni zutom bojom predstavljaju uzorak koji ima najveci kapacitet
izluzenog indija ako se promatra samo jedan parametar (granulacija ili vrijeme ili
temperatura), dok broj u Zutom polju oznacava koliko puta je taj uzorak imao najveci

kapacitet izluZzenog indija obzirom na samo jedan parametar.

Ovime je utvrdeno da samo jedan uzorak (I.Bt, 40 °C) daje najveci kapacitet izluzenog
indija (162,70 mg-In/kg LCD-a) obzirom na sva tri parametra (granulaciju, vrijeme i

temperaturu) Sto potvrduje zadanu eksperimentalnu pretpostavku.

Stoga se moze utvrditi da je navedeni uzorak idealan u pogledu sva tri promatrana

parametra te ga se moze smatrati kvalitetnim pokazateljem u daljnjim istrazivanjima.
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7 ZAKLJUCAK

Svake godine koli¢ina EE otpada na razini cijelog svijeta zabrinjavajuce raste. To je
prvenstveno posljedica globalnog trenda zamjene i kupovine novih uredaja iako
trenutnima jo§ nije istekao Zivotni ciklus. Stari, otpadni LCD zasloni budu¢i da su
sastavljeni od mnogo komponenata (uklju¢ujuci i opasne) moraju biti zbrinuti na nacin

kako je to propisano prema trenutno vaze¢em Zakonu.

S obzirom da se u LCD zaslonima nalazi vrlo rijedak element (indij), kojeg u prirodi
ima u iznimno malim koli¢inama te je od strane Europske komisije kategoriziran kao
klju€an resurs, potrebno je poceti intenzivno raditi na tehnikama recikliranja kojima bi
se indij mogao oporabiti iz otpadnih LCD zaslona. Godinama se radi na moguéim
tehnikama recikliranja, a neke zemlje ve¢ i1 uvelike primjenjuju iste u cilju oporabe

indija.

Stoga je jedno istrazivanje o0 mogucem nacinu oporabe indija iz otpadnog LCD zaslona

prikazano u ovom diplomskom radu.

Navedeno eksperimentalno istrazivanje provodilo se na otpadnom staklu LCD zaslona
usitnjenom u tri razli€ite granulacije. Uzorci su tretirani u otopini HCI:H,O = 4:1 te u
vodi za pice u ultrazvucnoj kupelji uz promjenu tri parametra (granulaciju, vrijeme i
temperaturu). Voda za pice nije se pokazala kao dobar medij za izluzivanje indija,
zabiljeZeni rezultati bili su ispod granice detekcije. Provedenom analizom dobivenih
rezultata otopine HCI:H,O = 4:1 utvrdeno je da II. granulacija (10 x 10 mm) daje
najbolje rezultate izluzivanja indija (162,70 mg-In/kg LCD-a) pri temperaturi od 40 °C 1

vremenskom intervalu 40 minuta, sa maksimalnom uc¢inkovitos¢u od 72,65 % .

Kao moguénost daljnjih istrazivanja, u prikupljenim uzorcima mogla bi se istraziti
koncentracija sljede¢ih elemenata: nikla (Ni), kroma (Cr), cinka (Zn), kositra (Sn),
olova (Pb), zive (Hg), aluminija (Al), bakra (Cu), arsena (As), antimona (Sb) 1 kadmija
(Cd).
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